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(54) Title: WATER ABSORBING AGENT AND METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF 

(54) Bezeichnung: WASSERABSORBIERENDES MITTEL UND VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG 

(57) Abstract: Disclosed is a water absorbing agent which consists of (a) particles of a water absorbing polymer and (b ) a polymer 
O which contains nitrogen and which contains 5-17 mol/kg protonated nitrogen atoms in relation to the overall weight of said nitrogen- 
^ -containing polymer. The inventive agent has an improved property profile with a high absorption capacity, improved fluid trans- 
missibility and high water resistance 
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(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Wasserabsorbierendes Mittel, das (a) Teilchen eines wasserabsorbierenden Polyme- 
Q risats, und (b) ein stickstoffhaltiges Polymer, das 5 bis 17 mol/kg, bezogen auf das Gesamtgewicht des sticktoffhaltigen Polymers, 
protonierbare Stickstoffatome enthalt. Das Mittel weist ein verbessertes Eigenschaflsprofil mit hoher Absorptions kapazi tat, verbes- 
1^ serter Flussigkeitsweiterleitung sowie hoher Nassfestigkeit auf. 
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Was s er absor bier endes Mittel und Verfahren zu seiner Herstellung 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein wasserabsorbierendes Mit- 
tel sowie Verfahren zu seiner Herstellung 

Wasserabsorbierende Polymerisate, die auch als Hydrogel-bildende 
10 Polymerisate oder Superabsorber ( Superabsorbing Polymers, im Fol- 
genden als SAP abgekiirzt) bezeichnet werden, sind bekannt. Hier- 
bei handelt es sich urn Netzwerke flexibler hydrophiler Polymeri- 

m 

sate, die sowohl ionischer als auch nichtionischer Natur sein 
konnen . Diese sind in der Lage, wassrige Flussigkeiten unter Bil- 
15 dung eines Hydrogels zu absorbieren und damit zu binden. Einen 
umfassenden Uberblick iiber SAP , ihre Anwendung und ihre Herstel-r 
lung gibt F . L . Buchholz und A.T. Graham ( Herausgeber ) in "Modern 
Superabsorbent Polymer Technology", Wiley-VCH, New York, 1998. 

20 SAP f inden insbesondere in Hygieneartikeln wie Windeln, Inkonti- 
nenzeinlagen und -hosen, Damenbinden und dergleichen zur Absorp- 
tion von Korperf liissigkeiten Verwendung. In den letzten Jahren 
besteht eine zunehmende Tendez, die Hygieneartikel aus astheti- 
schen Grunden und unter Umweltaspekten immer diinner und kleiner 

25 zu gestalten. Hierzu ist es erf order lich, dass die SAPs iiber eine 
gute Flussigkeitsverteilung und -weiterleitung sowie iiber eine 
hohe Quellf ahigkeit verfugen. Problematisch ist hierbei vielfach, 
dass der Superabsorber an der Eintrittsstelle der Fllissigkeit 
stark quillt und eine Sperrschicht fur nachfolgende Flussigkeits- 

30 mengen bildet. Hierdurch wird eine *Weiterleitung und Verteilung 
der Fliissigkeit im Absorptionskern verhindert. Diese Eigenart des 
Superabsorbers wird auch als "Gelblocking-Ef f ekt" bezeichnet. 
Nachfolgende Fliissigkeit smengen werden dann nicht mehr vom Ab- 
sorptionskern aufgenommen, und es kommt zur unkontrollierten Ver- 

35 teilung der Fliissigkeit auf der Windeloberf lache und im Extrem- 
f all zum Austritt der Fliissigkeit. In diesem Zusammenhang ist es 
auch wichtig, dass die SAP im gequollenem Zustand iiber eine hohe 

* 

Gelf estigkeit verfugen. Gele mit nur einer geringen Gelf estigkeit 
werden unter Druck, z. B. Korperdruck, deformiert und verstopfen 
40 die Poren des Absorptionskerns . 



45 
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Die Gelfestigkeit und damit die Permeabilitat eines SAPs lasst 
sich zwar durch Erhohung der Vernetzungsdichte verbessern, jedoch 
verringert dies das Endabsorptionsvermogen des SAPs. Um eine hohe 
Permeabilitat zu erreichen, miissen die Poren im SAP einen grofien 
5 Durchmesser aufweisen und muss somit der Anteil an SAP-Teilchen 
geringer KorngroBe in wirtschaf tlich und technisch nachteiliger 
Weise verringert werden. 

Ein weiteres Problem wasserquellbarer Polymere ist ihr extrahier- 
10 barer Anteil. Wasserquellbare Polymere enthalten stets herstel- 
lungsbedingt einen gewissen Anteil an extrahierbaren Bestandtei- 

... ♦ 

len wie Natriumpolyacrylat . Zum anderen kann das polymere Netz- 
werk beim Quellen reiflen, so dass unter Anwendungsbedingungen 
sich der Anteil an Extrahierbaren weiter erhoht. Dies gilt insbe- 

15 sondere fur stark gequollene Gele. Beim Kontakt der wasserquell- 
baren Polymerisate mit Korperf liissigkeiten werden die extrahier- 
baren Anteile ausgewaschen. Sie verdicken die Fliissigkeit, wan- 
dern an die Oberflache und verhindern damit ein Eindringen weite- 
rer Fliissigkeit, d. h. je hoher der Anteil an Extrahierbaren ist 

20 um so geringer ist die Fliissigkeitsweiterleitung. 

Die EP-A 0 761 241 beschreibt absorbierende Mittel, die ein ab- 
sorbierendes Harz und ein wasserunlosliches anorganisches Pulver 
und/oder ein Polyamin mit einem mittleren Molekulargewicht von 
25 wenigstens 5000 enthalten. Das wasserunldsliche anorganische Pul- 
ver ist vorzugsweise Siliciumdioxid und das Polyamin ist vorzugs- 
weise Polyethylenimin . 

Zur Verbesserung der Quellf ahigkeit und der Flussigkeitsweiter- 
30 leitung sowie zur Erhohung der Nassf estigkeit schlagt die US 

6,099,950 die Mitverwendung von Polymeren wie Polyaminen und Po- 
lyiminen, wobei das Polymer mit wenigstens einem Bestandteil des 
Urins zu reagieren vermag, in wasserabsorbierenden Mitteln vor. 
Zu den geeigneten Polyaminen zahlt beispielsweise Polyvinylamin 
35 und Polyallylamin. 

Zur Verbesserung der Gelpermeabiltiat bei gleichbleibender Quell- 
f ahigkeit empfiehlt die altere deutsche Patentanmeldung 101 02 
429.0 wasserabsorbierende Mittel, die Teilchen eines wasserabsor- 
40 bierenden Polymerisats enthalten, deren Oberflache mit einem was- 
serunloslichen Metallphosphat assoziiert ist. 

Das Eigenschaf tsprof il der beschriebenen wasserabsorbierenden 
Mittel ist jedoch nicht in alien Punkten zuf riedenstellend. Es 
45 besteht ein Bediirfnis nach wasserabsorbierbaren Mitteln, die so- 
wohl eine sehr hohe Fliissigkeitsweiterleitung oder Permeabilitat 
(SFC) aufweisen, d. h. Flussigkeit sehr gut durch die gequollene 
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Gelschicht hindurchlassen, als auch iiber ein sehr hohes Absorpti- 
onsvermogen verfiigen. Ferner sollten sich die absorbierenden Mit- 
tel durch eine hohe Nassf estigkeit auszeichnen. 

5 Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, was- 
serabsorbierende Mittel bereitzustellen, die sich durch verbes- 
serte anwendungstechnische Eigenschaf ten, insbesondere durch eine 
gesteigerte Flussigkeitsdurchlassigkeit (Permeabilitat ) , hohe Ab- 
sorptionskapazitaten sowohl unter Druck als auch unter freien 
10 Quellbedingungen und eine hohe Nassf estigkeit auszeichnen. 

Erf indungsgemaJ3 wird die Aufgabe gelost durch ein wasserabsorbie- 
rendes Mittel, das umfasst 

(a) Teilchen eines was ser absorbierenden Polymerisats , und 
15 (b) ein stickstof f haltiges Polymer , das 5 bis 17 mol/kg, vorzugs- 
weise 5,5 bis 15 mol/kg/ insbesondere 6,0 bis 12 mol/kg und 
ganz besonders bevorzugt 6,5 bis 10 mol/kg, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des stickstof fhaltigen Polymers, protonierbare 
Stickstof fatome enthalt. 

20 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur 
Herstellung des erf indungsgemeLBen wasserabsorbierenden Mittels . 

Das erf indungsgemafle wasserabsorbierende Mittel weist iiblicher- 
25 weise eine oder mehrere, insbesondere alle, der folgenden Eigen- 
schaften auf: 

- eine KorngroBenverteilung, worin mehr als 98 Gew.-% der 
Teilchen eine Korngr6J3e von 100 bis 850 jxm, vorzugsweise 

30 « 100 bis 600 [im und insbesondere 100 bis 500 (jtm aufweisen; 

- Saline Flow Conductivity von wenigstens 

30 x 10~ 7 cm 3 -s/g, vorzugsweise von wenigstens 60 x 10" 7 
cm 3 *s/g und insbesondere von wenigstens 
100 x 10~ 7 cm 3 *s/g; 
35 - Ball Burst Strength (30 min) [BBS (30 min) ] von wenig- 

stens 50 gf , vorzugsweise wenigstens 90 gf und insbeson- 
dere wenigstens 110 gf; 

Ball Burst Strength (16 h) [BBS (16 h) ] von wenigstens 50 
gf , vorzugsweise wenigstens 75 gf und insbesondere wenig- 

40 stens 100 gf ; 

einen Quotienten [BBS (30 min) - BBS (16 h)]/BBS (30 min) 
von weniger als 0,8, vorzugsweise weniger als 0,5 und 
insbesondere weniger als 0,4; 
CRC von 20 bis 3 3 g/g; 

45 - eine AUL (0,7 psi) von 17 bis 27 g/g- 
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Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, dass die Eigenschaf ten 
des wasserabsorbierenden Mittels, wie insbesondere die Fliissig- 
keitsweiterleitung (SFC), Quellf ahigkeit (CRC), Absorption unter 
Druck (AUL 0,7 psi), stark vom Anteil der protonierbaren Stick- 
5 stoffatome im stickstof f haltigen Polymer (im Folgenden auch: "La- 
dungsdichte") abhangen. So erzielt man mit stickstof f haltigen Po- 
lymeren mit einer Ladungsdichte im angegebenen Bereich eine deut- 
lich verbesserte Flussigkeitsweiterleitung (SFC), eine verbes- 
serte Quellf ahigkeit (CRC), verbesserte Absorption unter Druck 
10 (AUL 0,7 psi) bei vergleichbarer Nassf estigkeit (BBS) als mit 
stickstof f haltigen Polymeren mit einer Ladungsdichte auBerhalb 
des angegebenen Bereichs. 

Unter "protonierbaren Stickstof fatomen" werden Stickstof fatome in 
15 funktionellen Gruppen angesehen, die in wassrigem Medium (prinzi- 
piell) protonierbar sind, unabhangig davon, ob die Gruppen bei 
einem bestimmten pH-Wert tatsachlich protoniert vorliegen. Vor- 
zugsweise handelt es sich urn primare Aminogruppen . 

20 Zu den geeigneten stickstof f haltigen Polymeren zahlen die Pro- 
dukte der kontrollierten Hydrolyse von Homo- und Copolymeren von 
N-Vinylcarbonsaureamiden und/oder N-Vinylcarbonsaureimiden. Bei 
der kontrollierten Hydrolyse wird von einem Teil der einpolymeri- 
sierten N-Vinylcarbonsaureamid- oder N-Vinylcarbonsaureimid-Ein- 

25 heiten die Acylgruppe (n) durch Einwirkung von Sauren, Basen oder 
Enzymen unter Bilduiig von Vinyl amineinheiten abgespalten. 

Als N-Vinylcarbonsaureamide kommen grundsatzlich of fenkettige und 
cyclische N-Viny lcarbons aur e amide in Betracht. Bevorzugte N-Vi- 

30 nylcarbonsaureamide sind of fenkettige N-Vinylcarbonsaureamide, 
insbesondere solche of fenkettige N-Vinylcarbonsaureamide, deren 
Hydrolyse ein primares Amin liefert. Beispiele fur besonders ge- 
eignete N-Vinylcarbpnsaureamide sind N-Vinylf ormamid, N-Vinyl- 
acetamid und N-Vinylpropionamid, insbesondere N-Vinylf ormamid. 

35 Beispiele fur geeignete N-Vinylimide sind N-Vinylsuccinimid und 
N-Vinylphthalimid. Die genannten Monomeren konnen entweder allein 
oder in Mischung untereinander polymerisiert werden. 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm handelt es sich bei dem 
40 stickstof fhaltigen Polymer urn ein Homopolymerisat des N-Vinyl- 
formamids mit einem Hydrolysegrad von 30 bis 80 mol-%, vorzugs- 
weise 40 bis 60 mol.-%. Die Herstellung derartiger teilweise hy- 
drolysierter Polyvinylamide ( umgangssprachlich auch "teilhydroly- 
sierte Polyvinylamine" genannt) ist beispielsweise in der DE 31 
45 28 478 beschrieben, auf die hiermit im vollem Umfang Be.zug genom- 
men wird. Losungen vollstandig oder teilweise hydrolysierter Po- 
ly vinyl formamide sind im Handel erhaltlich und werden beispiels- 
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weise von der BASF Aktiengesellschaf t unter den Handel snamen Ba- 
socoll®, Luredur® sowie Catiofast® vertrieben. 

Die Hydrolyse lasst sich besonders vorteilhaft im alkalischen Me- 
5 dium durchfiihren, beispielsweise in einem pH-Bereich von 9 bis 
14. Dieser pH-Wert wird vorzugsweise durch Zugabe von wassrigem 
Alkalihydroxid wie Natronlauge oder Kalilauge eingestellt. Es ist 
jedoch auch moglich, Ammoniak, Amine und Erdalkalihydroxide wie 
Calciumhydroxid zu verwenden. Die Hydrolyse lasst sich ebenfalls 
10 im saurem Medium durchfiihren, beispielsweise in einem pH-Bereich 
von 0 bis 3. Geeignete Sauren sind Carbonsauren, wie Ameisen- 
saure, Essigsaure r Propionsaure, Sulfonsauren wie Benzolsulf on- 
saure oder Toluolsulf onsaure oder anorganische Sauren wie Salz- 
saure, Schwef elsaure, Phosphorsaure oder Bromwasserstoff saure • 

15 

Uber die Konzentration an Saure oder Base lasst sich der Hydroly- 
segrad des Polyvinylamins einstellen. Ublicherweise setzt man pro 
Mol zu hydrolysierendes Acylgruppenaquivalent im stickstof fhalti- 
gen Polymer die Base in aquimolarer Menge ein, d. h. fur einen 
20 Hydrolysegrad von 30 bis 80 Mol % verwendet man ublicherweise pro 
Acylgruppenaquivalent im stickstof fhaltigen Polymer 0,3 bis 0,8 
Aquivalente einer Base, fiir einen Hydrolysegrad von 40 bis 60 
Mol.-% verwendet man ublicherweise pro Acylgruppenaquivalent im 
stickstof fhaltigen Polymer 0,4 bis 0,6 Aquivalente einer Base. 

25 

Die Hydrolyse kann in verschiedenen Solventien wie Wasser, Alko- 
holen, Ammoniak und Aminen oder Mischungen, z. B. aus Wasser und 
Alkoholen oder wassrigen Losungen von Ammoniak und/oder Aminen 
erfolgen. Vorzugsweise. erfolgt die Hydrolyse in Wasser oder in 

30 Alkoholen wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Butanol . Die Ne- 
benprodukte der Hydrolyse werden wahrend oder nach der Hydrolyse 
aus dem System entfernt. Die Reaktionstemperatur liegt ublicher- 
weise in einem Temperaturbereich von 4 0 bis 18 0 °C. Gegebenenf alls 
entfernt man das Losungsmittel vollstandig oder engt auf den ge- 

35 wiinschten Gehalt ein. 

Alternativ kann man als stickstof fhaltiges Polymer Copolymere 
verwenden, die einpolymerisierte Einheiten von Monomeren mit pro- 
tonierbare Stickstof fatome umfassenden Seitengruppen und von Mo- 
40 nomeren ohne protonierbare Stickstof fatome in einem geeigneten 
Verhaltnis enthalten. Die Ladungsdichte LD errechnet sich nach 
der folgenden Gleichung: 



45 
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x N 

LD = ' ; — 

x N M N + x 0 M 0 



worin x N fur den molaren Anteil des protonierbare Stickstof f atome 
umf assenden Monomers im Copolymer/ x Q fur den molaren Anteil des 
Monomers ohne protonierbare Stickstof f atome im Copolymer,, M N fur 
10 das Molekulargewicht des protonierbare Stickstof f atome umfassen- 
den Monomers und M 0 fur das Molekulargewicht des Monomers ohne 
protonierbare Stickstof f atome steht. Der Begriff "molarer Anteil" 
bezieht sich hierbei auf die Zusammensetzung einer fiir das gege- 
bene Polymer reprasentativen Polymerkette . 

15 

Geeignete Monomere mit protonierbare Stickstof f atome umfassenden 
Seitengruppen sind z.B. Allylamin, Di(Ci-C 4 -alkyl ) aminoethylacry- 
lat , N-Di ( C 1 -C 4 -alkyl ) aminoethyl-acrylamid , N-Di ( C x -C 4 -alkyl ) ami- 
nopropylacrylamid und dergleichen. 

20 

Anstelle der Monomeren mit protonierbare Stickstof f atome umfas- 
senden Seitengruppeti kann man auch Vorlauf er-Monomere einpolyme- 
risieren, aus denen die protonierbaren Stickstof f atome durch ge- 
eignete Nachbehandlung freigesetzt werden . Die Seitengruppen der 

25 Vorlauf er-Monomere konnen z. B. geschutzte Aminogruppen enthal- 
ten, aus denen nach der Polymerisation die Schutzgruppe abgespal- 
ten wird. Geeignete Vorlauf er-Monomere sind die weiter oben ge- 
nannten N-Vinylcarbonsaureamide und/oder N-Vinylcarbonsaureimide r 
aus denen durch vollstandige oder teilweise Hydrolyse Vinylami- 

30 neinheiten entstehen. Die Menge an Monomeren ohne protonierbare 
Stickstof f atome und/oder der Hydrolysegrad der Einheiten der Vor- 
lauf er-Monomere wird so eingestellt r dass die angestrebte La- 
dungsdichte erhalten wird. Bevorzugt sind Copolymere, worin samt- 
liche Einheiten der Vorlauf er-Monomere f wie N-Vinylf ormamid, hy- 

35 drolysiert sind. 

Geeignete Monomere ohne protonierbare Stickstof f atome sind ethy- 
lenisch ungesattigte C 3 - bis C 6 -Carbonsauren f beispielsweise 
Acrylsaure, Methacrylsaure f Maleinsaure, Crotonsaure, Itakonsaure 
40 und Vinylessigsaure. Weiterhin sind als Comonomere geeignet: Vi- 
nylacetat, Acrylnitril, Methacrylnitril . 

Als stickstof fhaltiges Polymer ist z. B. das Hydrolyseprodukt ei- 
nes Copolymers von Vinylf ormamid und Acrylsaure geeignet. Der Vi- 
45 nylformamidanteil betragt beispielsweise 40 bis 80 mol-% und der 
Acrylsaureanteil 60 bis 20 mol-%. 
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Das stickstof fhaltige Polymer weist vorzugsweise ein gewichts- 
mittleres Molekulargewicht von 10000 bis 500000 Dalton, vorzugs- 
weise 50000 bis 450000 Dalton, insbesondere 100000 bis 420000 
Dalton auf. 

5 

Das stickstof fhaltige Polymer wird ublicherweise in einer Menge 
von 0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 2 Gew.-%, insbeson- 
dere bis 1,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt bis 1,0 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des wasserabsorbierenden Polymerisats , 
10 verwendet . 

In einer Ausf uhrungsf orm enthalt das erf indungsgemaBe wasserab- 
sorbierende Mittel auJ3erdem wenigstens ein f einteiliges , was- 
serunlosliches Salz, das unter anorganischen und organischen Sal- 

15 zen und Gemischen davon ausgewahlt ist. Unter einem wasserunlos- 
lichen Salz versteht man im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein 
Salz, das bei einem pH-Wert von 7 eine Wasserloslichkeit von we- 
niger als 5 g/1, vorzugsweise von weniger als 3 g/1, insbesondere 
von weniger als 2 g/1 und ganz besonders bevorzugt von weniger 

20 als 1 g/1 (bei 25 °C und 1 bar) auf weist. Die Mitverwendung des 
wasserunloslichen Salzes kann die durch das stickstof fhaltige Po- 
lymer verursachte Klebrigkeit des wasserabsorbierenden Mittels 
wahrend des Auftragens herabsetzen. 

25 Geeignete Kationen in dem wasserunloslichen Salz sind beispiels- 
weise Ca 2+ , Mg 2+ , Al 3+ , Sc 3+ , Y 3+ , Ln 3+ (wobei Ln fiir Lanthanoide 
steht), Ti 4+ , Zr 4+ , Li + oder Zn 2+ . Geeignete anorganische anioni- 
sche Gegenionen sind beispielsweise Carbonat, Sulfat, Hydrogen- 
carbonat, Orthophosphat , Silicat,Oxid oder Hydroxid. Geeignete 

30 anionische, organische Gegenionen sind beispielsweise Oxalat und 
Tartrat. Zweckmafligerweise wahlt man das Gegenion so aus , dass es 
mit dem stickstof fhaltigen Polymer keine wasserunloslichen Kom- 
plexe bildet. Sofern ein Salz in verschiedenen Modif ikationen 
vorkommt, sind alle Modif ikationen des Salzes eingeschlossen. 

35 Vorzugsweise sind die wasserunloslichen anorganischen Salze aus- 
gewahlt unter Calciumsulf at , Calciumcarbonat , Calciumphosphat , 
Calciumsilicat, Calciumf luorid, Apatit, Magnesiumphosphat , Magne- 
siumhydroxid, Magnesiumoxid, Magnesiumcarbonat , Dolomit, Lithium- 
carbonat, Lithiumphosphat , Zinkoxid, Zinkphosphat , Oxiden, Hydro- 

40 xiden, Carbonaten und Phosphaten der Lanthanoiden, Natriumlantha- 
noidsulfat, Scandiumsulf at , Yttriumsulf at , Lanthansulf at , Scandi- 
umhydroxid, Scandiumoxid, Aluminiumoxid, hydratisiertem Aluminiu- 
moxid und Gemischen davon. Unter dem Begriff Apatit versteht man 
die Fluor-, Hydroxyl-, Chlor-, Carbonat- und Carbonat-Fluorapa- 

45 tite. Vorzugsweise sind die organischen wasserunloslichen Salze 
ausgewahlt unter Calciumoxalat , Scandiumoxalat , den Oxalaten der 
Lanthanoiden und Gemischen davon. Insbesondere eignen sich Cal- 
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cium- und Magnesiumsalze wie Calciumcarbonat, Calciumphosphat , 
Magnesiumcarbonat, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Calciumsulf at und 
Gemische davon . 

5 Das feinteilige wasserunlosliche Salz weist ublicherweise eine 
mittlere TeilchengroBe von weniger als 500 [im, vorzugsweise von 
weniger als 200 [im, insbesondere von weniger als 100 \\m, besonders 
bevorzugt weniger als 50 [im und ganz besonders bevorzugt von weni- 
ger als 20 \ixa und am starksten bevorzugt im Bereich von 1 bis 10 
10 juuti auf. 

Falls verwendet, wird das feinteilige, wasserunlosl iche Salz in 
einer Menge von 0,001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 
Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
15 0,001 bis 2 Gew.-%, und am starksten bevorzugt zwischen 0,001 und 
1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des was ser absorbierenden Poly- 
merisats, eingesetzt. 

Um ein Stauben des feinteiligen was serunlos lichen Salzes und/oder 
20 das Entmischen des feinteiligen wasserunloslichen Salzes und des 
wasserabsorbierenden Polymerisats zu verhindern, kann es sich 
empfehlen, das feinteilige wasserunlosliche Salz und/oder das 
wasserabsorbierenden Polymerisat mit einem Staubbindemittel zu 
benetzen. Als Staubbindemittel eignen sich niedermolekulare Ver- 
25 bindungen, die weniger fluchtig sind als Wasser und vorzugsweise 
physiologisch unbedenklich sind. Geeignete Staubbindemittel sind 
beispielsweise Polyole, vorzugsweise Ci-Ci 0 -Polyhydroxyverbindun- 
gen wie 1 , 2-Propandiol , 1 , 3-Propandiol , 1 , 4-Butandiol , Glycerin, 
Sorbit. Ein bevorzugtes Staubbindemittel ist 1 , 2-Propandiol . 

30 

Das Staubbindemittel wird in einer Menge bis zu 6 Gew.-%, vor- 
zugsweise bis 3 Gew.-%, insbesondere bis 1 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des wasserabsor- 
bierenden Polymerisats, verwendet. 

35 

Als wasserabsorbierende Polymer is ate eignen sich alle im Stand 
der Technik bekannten wasserabsorbierenden Polymerisate. Geei- 
gnete wasserabsorbierende Polymerisate sind insbesondere Polyme- 
risate hydrophiler Monomere, Pfropf (co)polymere eines oder mehre- 
40 rer hydrophiler Monomere auf einer geeigneten Pf ropf grundlage, 
vernetzte Cellulose- oder Starkeether, vernetzte Carboxymethyl- 
cellulose, teilweise vernetzte Polyether oder in wassrigen Fliis- 
sigkeiten quellbare Naturprodukte, wie Guarderivate, Alginate 
oder Carrageenane . 

45 
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Geeignete Pf ropf grundlagen konnen naturlichen oder synthetischen 
Ursprungs sein. Hierzu zahlen Starken, d. h. native Star ken aus 
der Gruppe der Maisstarke, Kartof felstarke, Weizenstarke, Reis- 
starke, Tapiokastarke, Sorghumstarke, Maniokstarke, Erbsenstarke 
5 oder deren Mischungen, modif izierte Starken, Starkeabbauprodukte, 
z. B. oxidativ, enzymatisch oder hydrolytisch abgebaute Starken, 
Dextrine, z. B. Rostdextrine sowie niedere Oligo- und Polysaccha- 
ride, z. B. Cyclodextrine mit 4 bis 8 Ringgliedern . Als Oligo- 
und Polysaccharide kommen weiterhin Cellulose, Starke- und Cellu- 
10 losederivate in Betracht. Ferner eignen sich Polyvinylalkohole, 
Polyamine, Polyamide, hydrophile Polyester oder Polyalkylenoxide, 
insbesondere Polyethylenoxid und Polypropylenoxid . Geeignete Po- 
lyalkylenoxide weisen die allgemeine Formel I auf , 



R l o — <CH 2 CH Q) n R 2 (I) 



20 



worm 



R 1 , R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff ; Ci-C4-Alkyl; 

C 2 -C6-Alkenyl; Aryl, insbesondere Phenyl; oder 
(Meth)acryloyl stehen; 

X fur Wasserstoff oder Methyl und 

r 

n fur eine ganze Zahl von 1 bis 1000, insbesondere 10 bis 

30 4 00 steht. 

Vorzugsweise verwendet man als wasserabsorbierende Polymerisate 
Polymere monoethylenisch ungesattigter Sauren . Diese liegen vor- 
zugsweise zumindest teilweise in Form ihrer Salze, insbesondere 
35 der Alkalimetallsalze, wie Natrium- oder Kaliumsalze, oder als 
Ammoniumsalze vor. Derartige Polymerisate quellen beim Kontakt 
mit wassrigen Flussigkeiten besonders gut zu Gelen auf. 

Besonders bevorzugt sind vernetzte wasserabsorbierende Polymeri- 
40 sate monoethylenisch ungesattigter C3-C 6 -Carbonsauren und/oder de- 
ren Alkali- oder Ammoniumsalze. Insbesondere werden vernetzte Po- 
lyacrylsauren bevorzugt, deren Saurengruppen zu 25 bis 100 % als 
Alkali- oder Ammoniumsalze vorliegen. 

45 
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Derartige Polymere erhalt man z. B. durch Polymerisation mono- 
ethylenisch ungesattigter Sauren oder deren Salzen in Gegenwart 
von Vernetzern. Allerdings kann man auch ohne Vernetzer polymeri- 
sieren und nachtraglich vernetzen. 

5 

Das wasserabsorbierende Polymerisat ist vorzugsweise aufgebaut 
aus 

- 49 , 9 bis 99,9 Gew.-% wenigstens eines unter monoethylenisch 
10 ungesattigten Sauren und deren Salzen ausgewahlten Monomers 

A, 

- 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-I wenigstens ei- 
nes von dem Monomeren A verschiedenen, nicht vernetzend wir- 

15 kenden monoethylenisch ungesattigten Monomers B und 

0,001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 14 Gew.-I wenig- 
stens eines vernetzend wirkenden Monomers C. 



20 Zu den Monomeren A zahlen monoethylenisch ungesattigte Mono- und 
Dicarbonsauren mit 3 bis 25 vorzugsweise 3 bis 6 C-Atomen, die 
auch in Form ihrer Salze oder Anhydride eingesetzt werden konnen. 
Beispiele hierfur sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, 
cx-Chloracrylsaure , Crotonsaure , Maleinsaure , Maleinsaureanhydr id , 

25 Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconit- 
saure und Fumarsaure . Zu den Monomeren A zahlen weiterhin die 
Halbester von monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren mit 4 
bis 10 vorzugsweise 4 bis 6 C-Atomen, z. B. von Maleinsaure wie 
Maleinsauremonomethylester . Zu den Monomeren A zahlen auch mono- 

30 ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren und Phosphonsauren, bei- 
spielsweise Vinylsulf onsaure , Allylsulf onsaure, Sulf oethylacry- 
lat , Sulf oethylmethacrylat f Sulf opropylacrylat , Sulf opropylmeth- 
acrylat , 2 -Hydroxy-3-acryloyloxypropylsulf onsaure, 2-Hy- 
droxy- 3 -methacryloyloxypropyl sulf onsaure , Styrolsulf onsaure, 

35 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure, Vinylphosphonsaure und 
Allylphosphonsaure und die Salze, insbesondere die Natrium-, Ka- 
lium- und Ammoniumsalze dieser Sauren. Die Monomere A konnen als 
solche oder als Mischungen untereinander eingesetzt werden. Die 
angegebenen Gewichtsanteile beziehen sich samtlich auf die Saure- 

40 form. 

Bevorzugte Monomere A sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylsul- 
f onsaure , 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure oder Mischungen 
dieser Sauren. Bevorzugte Monomere A sind Acrylsaure und Mischun- 
45 gen der Acrylsaure mit anderen Monomeren A, z. B. Mischungen aus 
Acrylsaure und Methacrylsaure, aus Acrylsaure und Aery 1 ami dopro- 
pan-sulf onsaure oder aus Acrylsaure und Vinylsulf onsaure . Beson- 
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ders bevorzugt umfassen die Monomere A als Hauptbestandteil 
Acrylsaure. 

Zur Optimierung von Eigenschaf ten der erf indungsgemaBen Polymeri- 
5 sate kann es sinnvoll sein, zusatzliche monoethylenisch ungesat- 
tigte Monomere B einzusetzen, die von den Monomeren A verschieden 
sind, d. h. die keine Sauregruppen tragen, aber mit den Monomeren 
A copolymerisierbar sind und nicht vernetzend . wir ken . Hierzu ge- 
horen beispielsweise monoethylenisch ungesattigte Nitrile wie 

10 Acrylnitril, Methacrylnitr il ,' die Amide der vorgenannten mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, z. B. Acrylamid, Meth- 
acrylamid, N-Vinylamide wie N-Vinylf ormamid, N-Vinylacetamid, 
N-Methyl-vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam. 
Zu den Monomeren zahlen aulierdem Vinylester gesattigter Ci-C 4 -Car- 

15 bonsauren wie Vinylformiat , Vinylacetat und Vinylpropionat , Al- 
ky lvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, z. B. 
Ethylvinylether oder Buty lvinylether, Ester monoethylenisch unge- 
sattigter C3-Ce-Carbonsauren, z. B. Ester aus einwertigen 
Ci-Cis-Alkoholen und Acrylsaure , Methacrylsaure oder Maleinsaure, 

20 Acrylsaure- und Methacrylsaureester von alkoxylierten einwerti- 
gen , gesattigten Alkoholen, z. B. von Alkoholen mit 10 bis 25 C- 
Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Monoacrylsaureester 
und Monomethacrylsaureester von Polyethylenglykol oder Polypropy- 

25 lenglykol, wobei die Molmassen (M n ) der Polyalkylenglykole bei- 
spielsweise bis zu 2 000 betragen konnen . Weiterhin geeignete Mo- 
nomere sind Styrol und alkylsubstituierte Styrole wie Ethylstyrol 
oder tert-Butylstyrol. 

30 Als vernetzend wirkende Monomere C kommen solche Verbindungen in 
Betracht, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dungen im Molekiil aufweisen. Beispiele fur Verbindungen dieses 
Typs sind N, N ' -Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate 
und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils von Poly- 

35 ethylenglykolen eines Molekulargewichts von 106 bis 8 500, vor- 
zugsweise 4 00 bis 2000, ableiten, Trimethylolpropantriacrylat , 
Trimethylolpropantrimethacrylat , Ethyl englykoldiacrylat , Ethylen- 
glykoldimethacrylat, Propylenglykoldiacrylat , Propylenglykoldime- 
thacrylat , Butandioldiacrylat , Butandioldimethacrylat , Hexandiol- 

40 diacrylat, Hexandioldimethacrylat , Diethylenglykoldiacrylat , Die- 
thylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldiacrylat , Triethylen- 
glykoldimethacrylat , Dipropylenglykoldiacrylat , Dipropylenglykol- 
dimethacry lat , Tripropylenglykoldiacrylat , Tripropylenglykoldime- 
thacrylat, Allylmethacrylat , Diacrylate und Dimethacrylate von 

45 Blockcopolymerisaten aus Ethylenoxid und Propylenoxid, zwei-, 
drei-, vier- oder funffach mit Acrylsaure oder Methacrylsaure 
veresterte mehrwertige Alkohole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, 
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Pentaerythrit oder Dipentaerythrit , Ester monoethylenisch unge- 
sattigter Carbonsauren mit ethylenisch ungesattigten Alkoholen 
wie Allylalkohol, Cyclohexenol und Dicyclopentenylalkohol, z.B. 
Allylacrylat und Allylmethacrylat , weiterhin Triallylamin, Dial- 
5 kyldiallylammoniumhalogenide wie Dimethyldiallylammoniumchlotid 
und Diethyldiallylainmoniumchlorid, Tetraallylethylendiamin, Divi- 
nylbenzol/ Diallylphthalat , Polyethylenglykoldivinylether von Po- 
lyethylenglykolen eines Molekulargewichtes von 106 bis 400 0, Tri- 
methylolpropandiallylether, Butandioldivinylether , Pentaerythrit- 
10 triallylether, Umsetzungsprodukte von 1 Mol Ethylenglykoldiglyci- 
dylether oder Polyethylenglykoldiglycidylether mit 2 Mol Pentae- 
rythritoltriallylether oder Allylalkohol, und Divinylethylenharn- 
stof f . 

15 Davon sind wasserlosliche Monpmere bevorzugt, d. h. Verbindungen , 
deren Wasserloslichkeit bei 20 °C wenigstens 50 g/1 betragt. 
Hierzu zahlen z. B • Polyethylenglykoldiacrylate und Polyethylen- 
glykoldimethacrylate, Vinylether von Additionsprodukten von 2 bis 
400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols f Ethylen- 

20 glykoldiacrylat , Ethylenglykoldimethacrylat oder Triacrylate und 
Trimethacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 2 0 Mol Ethylen- 
oxid an 1 Mol Glycerin, Pentaerythrittriallylether und Divinyl- 
harnstof f • 

25 Als Monomere C kommen weiterhin solche in Betracht, die wenig- 
stens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung sowie wenig- 
stens eine weitere funktionelle Gruppe aufweisen, die hinsicht- 
lich ihrer Reaktivitat gegenliber Car boxy lgruppen komplementar 
ist. Zu f unktionellen Gruppen mit komplementarer Reaktivitat ge- 

30 geniiber Carboxylgruppen zahlen beispielsweise Hydroxyl-, Amino-, 
Epoxy- und Aziridinogruppen. Verwendung finden z. B. die Hy- 
droxyalkylester der vorstehend erwahnten monoethylenisch ungesat- 
tigten Carbonsauren, wie 2-Hydroxyethylacrylat , 3-Hydroxypropyl- 
acrylat , 4-Hydroxybutylacrylat , 2-Hydroxyethyl (meth ) acrylat , 

35 3 -Hydroxypropyl ( meth) acrylat und 4-Hydroxybutyl (meth) acrylat, Al- 
lylpiperidiniumbromid, N-Vinylimidazole, wie N-Vinylimidazol , 
l-Vinyl-2-methylimidazol und N-Vinylimidazoline, wie N-Vinylimi- 
dazolin, l-Vinyl-2-methylimidazolin, l-Vinyl-2-ethylimidazolin 
oder l-Vinyl-2-propylimidazolin, die in Form der freien Basen, in 

40 quaternisierter Form oder als Salz bei der Polymerisation verwen- 
det werden. AuBerdem eignen sich Dimethylaminoethylacrylat , Di- 
methyl aminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat oder Di- 
ethylaminoethylmethacrylat. Diese basischen Ester werden vorzugs- 
weise in quarternisierter Form oder als Salz eingesetzt, Weiter- 

45 hin eignet sich auch Glyc id (meth) acrylat . 
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Als vernetzen.de Monomere C konnen ferner Verbindungen fungieren, 
die wenigstens zwei funktionelle Gruppen aufweisen, die hinsicht 
lich ihrer Reaktivitat gegenuber der Carboxylgruppe des Polymers 
komp 1 erne n tar sind. Geeigriete funktionelle Gruppen sind die be- 
5 reits vorstehend genannten funktionellen Gruppen, wie Hydroxyl-, 
Amino-, Epoxy und Aziridingruppen sowie Isocyanat-, Ester- und 
Amidogruppen. Zu den geeigneten Vernetzern dieses Typs zahlen 
beispielsweise Aminoalkohole, wie Ethanolamin oder Triethanol- 
amin, Di- und Polyole, wie 1, 3-Butandiol, 1 , 4-Butandiol , Ethylen 

10 glykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol , Tetraethylenglykol , 
Polyethylenglykol, Glycerin, Polyglycerin, Propylenglykol , Poly- 
propylenglykol , Tr imethylolpropan , Pentaerythr it , Polyviny lalko- 
hol, Sorbit, Starke, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Pro 
pylenoxid, Polyamine wie Ethylendiamin , Diethylentriamin, Trie- 

15 thylentetramin, Tetraethylenpentamin , Pentaethylenhexamin und Po 
lyethylenimine sowie Polyamine mit Molmassen von jeweils bis zu 
4 000000, Ester wie Sorbitanf ettsaureester , ethoxylierte Sorbitan 
f ettsaureester , Polyglycidylether wie Ethylenglykoldiglyc idyl- 
ether , Polyethylenglykol-diglycidylether , Glycerindiglycidyl- 

20 ether , Glycerinpolyglycidylether , Diglycerinpolyglycidylether , 
Polyglycer inpolyglycidylether , Sorbitpolyglycidylether f Penta- 
erythritpolyglycidylether , Propylenglykoldiglycidylether und Po- 
lypropylenglykoldiglycidylether , Polyaziridinverbindungen wie 
2 , 2-Bishydroxymethylbutanol-tris [ 3- ( 1-aziridinyl ) -propionat ] , 

25 Diamide der Kohlensaure, wie 1, 6-Hexamethylendiethylenharnstof f , 
Diphenylmethan-bis-4 , 4 ' -N , N ' -diethylenharnstof f , Halogenepoxyver- 
bindungen, wie Epichlorhydrin und a-Methylepif luorhydrin, Poly- 
isocyanate, wie 2 , 4-Toluylendiisocyanat und Hexamethylendiisocya- 
nat, Alkylencarbonate wie 1 , 3-Dioxolan-2-on und 4-Methyl-l , 3-di- 

30 oxolan-2-on, weiterhin Bisoxazoline und Oxazolidone, Polyamido- 
amine sowie der en Umsetzungsprodukte mit Epichlorhydrin, ferner 
polyquaternare Amine, wie Kondensationsprodukte von Dimethylamin 
mit Epichlorhydrin , Homo- und Copolymere von Diallyldimethylairano- 
niumchlorid sowie Homo- und Copolymerisate von Dime thy lamino- 

35 ethyl ( meth ) acrylat, die gegebenenf alls mit beispielsweise Me- 
thylchlorid quaterniert sind. 

Die wasserabsorbierenden Polymer isate konnen hergestellt werden, 
indem man die Monomere A, B und C, gegebenenf alls in Gegenwart 
40 einer geeigneten Pf ropf grundlage, in wassriger Losung einer radi- 
kalischen Polymerisation unterwirft. Die Polymerisation kann so- 
wohl in homogener wassriger Phase als auch als Suspensionspolyme- 
risation erfolgen, wobei die wassrige Losung der Monomere die 
disperse Phase bildet. 

45 
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Bevorzugt ist die Polymerisation in wassriger Losung als soge- 
nannte Gelpolymerisation . Hierzu wird z. B. eine 10 bis 70 
gew.-%ige wassrige Losung der Monomere A f B und C, gegebenenf alls 
in Gegenwart einer geeigneten Pfropf grundlage, mittels eines Po- 
5 lymerisat ions initiators unter Ausnutzung des Trommsdorf f-Norrish- 
Effektes polymer is iert . 

Die Polymerisation erfolgt in der Regel im Temperaturbereich von 
0 °C und 150 °C, vorzugsweise im Bereich von 10 °C und 100 °C, und 
10 kann sowohl bei Normaldruck als auch unter erhohtem oder ernied- 
rigtem Druck durchgefuhrt werden. Wie iiblich kann die Polymerisa- 
tion auch in einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stick- 
stoff, ausgefiihrt werden. 

15 Als technische Verfahren zur Herstellung dieser Produkte konnen 
alle Verfahren Anwendung finden, die iiblicherweise bei der Her- 
stellung von Superabsorbern eingesetzt werden. Geeignete Maflnah- 
men sind z. B. in "Modern Superabsorbent Polymer Technology", 
F-L. Buchholz and A. T . Graham, Wiley-VCH, 199 8, Kapitel 3, erlau- 

20 tert, worauf hiermit Bezug genommen wird. Als Polymerisations - 

reaktoren kommen die zur Herstellung ublichen Reaktoren , im Falle 
der Losungspolymerisation insbesondere Bandreaktoren und Kneter, 
in Betracht (siehe "Modern Superabsorbent Polymer Technology", 
Kapitel 3.2.3). Die Polymerisate werden besonders bevorzugt nach 

25 einem kontinuier lichen oder diskontinuier lichen Knetverf ahren 
hergestellt. 

Als Initiatoren kommen grundsatzlich alle Verbindungen in Be- 
tracht, die beim Erwarmen auf Polymer isat ions temperatur unter 
30 Bildung von Radikalen zer fallen. Die Polymerisation kann auch 

durch Einwirkung energiereicher Strahlung, z. B. UV-Strahlung , in 
Gegenwart von Photoinitiatoren ausgelost werden. Auch eine In- 
itiierung der Polymerisation durch Einwirkung von Elektronen- 
strahlen auf die polymerisierbare, wassrige Mischung ist moglich. 

35 

Geeignete Initiatoren sind beispielsweise Peroxoverbindungen wie 
organische Peroxide, organische Hydroperoxide, Wasserstof f per- 
oxid, Per sulfate, Perborate, Azoverbindungen und die sogenannten 
Redoxkatalysatoren. Bevorzugt werden wasserlosliche Initiatoren. 

40 In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener 
Polymerisations initiatoren zu verwenden, z. B. Mischungen aus 
Wasserstof fperoxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulf at , Ge- 
eignete organische Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonper- 
oxid, Methylethylketonperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Cumolhy- 

45 droperoxid, tert-Amylperpivalat , tert-Butylperpivalat , tert-Bu- 
tylperneohexanoat , tert-Butylperisobutyr at , tert-Butyl- 
per-2 -ethylhexanoat , tert-Butylper isononanoat , tert-Butylperma- 
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leat , tert-Butylperbenzoat , Di- ( 2-ethylhexyl ) peroxidicarbonat , 
Dicyclohexylperoxidicarbonat , Di- ( 4-tert . -butylcyclohexyl ) pero- 
xidicarbonat , Dimyristilperoxidicarbonat, Diacetylperoxi-dicarbo- 
nat , Allylperester , Cumylperoxyneodecanoat , tert . -Butyl- 
5 per-3, 5, 5-trimethylhexanoat , Acetylcyclohexylsulf onylperoxid, Di- 
laurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert . -Amylperneodekanoat . Be- 
sonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind wasserlosliche 
Azostarter, z. B. 2,2 '-Azo-bis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 
2 , 2 ' -Azobis- ( N , N ' -dimethylen ) isobutyramidin-dihydrochlor id, 

10 2 - ( Carbamoylazo ) isobutyronitril , 2,2' -Azobis [ 2 - ( 2 ' -imidazo- 

lin-2-yl ) propan] dihydrochlorid und 4 , 4 ' -Azobis- ( 4-cyanovalerian- 
saure). Die genannten Polymerisationsinitiatoren werden in iibli- 
chen Mengen eingesetzt, z. B. in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugs- 
weise 0,05 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymer is ierenden 

15 Monomer en. 

Die bevorzugten Redoxinitiatoren zahlen zu den wasserloslichen 
Initiatoren und enthalten als oxidierende Komponente mindestens 
eine der oben angegebenen Peroxoverbindungen und als reduzierende 

20 Komponente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sorbose, Ammo- 
nium- oder Alkalimetallhydrogensulf it , -sulfit, -thiosulfat, -hy- 
posulfit, -pyro-sulfit oder — sulfid, Metallsalze, wie Ei- 
sen(II)-ionen oder Natriumhydroxymethylsulf oxylat . Vorzugsweise 
verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxkatalysators 

25 Ascorbinsaure oder Natriumsulf it . Bezogen auf die bei der Polyme- 
risation eingesetzte Menge an Monomeren verwendet man beispiels- 
weise 3 x 10~ 6 bis 1 Mol-% der reduzierenden Komponente des Redox- 
katalysatorsystems und 0,001 bis 5,0 Mol-% der oxidierenden Kom- 
ponente des Redoxkatalysators. 

30 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher 
Strahlung auslost, verwendet man ublicherweise als Initiator so- 
genannte Photoinitiatoren . 

35 Bei der nachtraglichen Vernetzung werden Polymere, die durch die 
Polymerisation der oben genannten monoethylenisch ungesattigten 
Sauren und gegebenfalls monoethylenisch ungesattigten Comonomere 
hergestellt wurden und die typischerweise ein Molekulargewicht 
grofler 5000, bevorzugt grower 50000 aufweisen, mit Verbindungen 

40 umgesetzt, die mindestens zwei gegeniiber Sauregruppen reaktive 
Gruppen aufweisen. Diese Umsetzung kann bei Raumtemperatur oder 
aber bei erhohten Temper aturen bis zu 220 °C erfolgen. Als Vernet- 
zer fungieren die vorstehend erwahnten Monomere C, die wenigstens 
zwei funktionelle Gruppe mit komplementarer Reaktivitat gegeniiber 

45 Carboxylgruppen aufweisen. 
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Zur nachtraglichen Vernetzung werden die Vernetzer den erhaltenen 
Polymeren in Mengen von 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 14 
Gew.-%, bezogen auf die Menge des Polymers, zugesetzt. 

5 Die erf indungsgemaflen Polymerisate fallen nach der Polymerisation 
in der Regel als Hydrogele mifc einem Feuchtigkeitsgehalt von z. 
B. 0 bis 90 Gew.-%, meist 20 bis 90 Gew.-% an, die in der Regel 
zunachst nach bekannten Methoden grob zerkleinert werden. Die 
Grobzerkleinerung der Hydrogele erfolgt mittels iiblicher ReiB- 
10 und/oder Schneidwerkzeuge , z. B. durch die Wirkung einer Aus- 

tragspumpe im Falle der Polymerisation in einem zylindrischen Re- 
aktor oder durch eine Schneidwalze oder Schneidwalzenkombination 
im Falle der Bandpolymerisation. 

15 Sofern die Monomere A in nicht neutralisierter Form eingesetzt 
worden sind, kann man das erhaltene saure Polymerisat auf den ge- 
wunschten Neutralisations gr ad von in der Regel wenigstens 25 bis 
90 mol-%, vorzugsweise 50 bis 80 mol-%, insbesondere 65 bis 80 
mol-% und ganz besonders bevorzugt 70 bis 78 mol.-%, bezogen auf 

20 Sauregruppen tragende Monomereinheiten , bringen. Alternativ kann 
die Einstellung des Neutralisationsgrades auch vor oder wahrend 
der Polymerisation, z. B. im Kneter, vorgenommen werden. 

Als Neutralisationsmittel kommen Alkalimetallbasen oder Ammoniak . 

25 bzw. Amine in Frage . Vorzugsweise wird Natronlauge oder Kalilauge 
verwendet. Die Neutralisation kann jedoch auch mit Hilfe von Na- 
triumcarbonat , Natriumhydrogencarbonat , Kaliumcarbonat oder Kali- 
umhydrogencarbonat oder anderen Carbonaten oder Hydrogencarbona- 
ten oder Ammoniak vorgenommen werden. Darliberhinaus konnen fur 

30 die Neutralisation primare, sekundare und tertiare Amine einge- 
setzt werden. 

Das wasserabsorbierende Polymerisat weist ublicherweise einen pH- 
Wert im Bereich von 4,0 bis 7,5, vorzugsweise im Bereich von 5,0 
35 bis 7,5, insbesondere im Bereich von 5,5 bis 7,0 und ganz beson- 
ders bevorzugt im Bereich von 5,5 bis 6,5 auf. 

Das so erhaltene, vorzugsweise (teil)neutralisierte Polymerisat 
wird anschlieflend bei erhohter Temperatur, z. B. im Bereich von 

40 8 0 °C bis 250 °C und insbesondere im Bereich von 100 °C bis 180 °C, 
nach bekannten Verfahren getrocknet (siehe "Modern Superabsorbent 
Polymer Technology" Kapitel 3.2.5). Hierbei erhalt man die Poly- 
merisate in Form von Pulvern oder Granulaten, die gegebenenf alls 
zur Einstellung der PartikelgroBe noch mehreren Mahl- und Sieb- 

45 vorgangen unterworfen werden (siehe "Modern Superabsorbent Poly- 
mer Technology" Kapitel 3.2.6 und 3.2.7). 
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Vorzugsweise wird das erhaltene teilchenf ormige Polymerisat an- 
schlieBend oberf lachennachvernetzt . Hierzu werden Verbindungen, 
die mit den sauren f unktionellen Gruppen der Polymere unter Ver- 
netzung reagieren konnen, vorzugsweise in Form einer wasserhalti- 
5 gen Losung auf die Oberflache der Polymerisat-Partikel aufge- 
bracht . Die wasserhaltige Losung kann wassermischbare organische 
Losungsmittel enthalten. Geeignete Losungsmittel sind Alkohole 
wie Methanol, Ethanol, Isopropanol oder Aceton. 

10 Geeignete Nachvernetzungsmittel sind beispielsweise: 

- Di- oder Polyglycidylverbindungen wie Phosphonsaurediglyci- 
dylether oder Ethylenglykoldiglycidylether , Bischlorhydrin- 
ether von Polyalkylenglykolen, 



15 



Alkoxysilylverbindungen, 



- Polyaziridine, Aziridin-Einheiten enthaltende Verbindungen 
auf Basis von Polyetherri oder substituierten Kohlenwasser- 

20 stoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan, 

- Polyamine oder Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte 
mit Epichlorhydrin, 

25 - Polyole wie Ethylenglykol, 1 , 2-Propandiol , 1 , 4-Butandiol , 

Glycerin , Methyltriglykol, Polyethylenglykole mit einem mitt- 
leren Molekulargewicht M w von 200 — 10000 , Di- und Polyglyce- 
rin, Pentaerythrit , Sorbit, die Oxethylate dieser Polyole so- 
wie deren Ester mit Carbonsauren oder der Kohlensaure wie 

30 Ethylencarbonat oder Propylene arbonat, 

- Kohlensaiirederivate wie Harnstoff, Thioharnstof f , Guanidin, 
Dicyandiamid, 2-Oxazolidinon und dessen Derivate, Bisoxazo- 
lin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, 

35 

Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise Methy- 
lenbis (N-methylol-methacrylamid) oder Melamin-Formaldehyd- 
Harze, 

40 - Verbindungen mit zwei oder mehr blockierten Isocyanat-Gruppen 
wie beispielsweise Trimethylhexamethylendiisocyanat blockiert 
mit 2, 2, 3,6-Tetramethyl-piperidinon-4, 

- Salze mehrwertiger Metalle, wie beispielsweise Aluminiumsul- 
45 fat* 
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Bei Bedarf konnen saure katalysatoren wie p-Toluolsulf onsaure, 
Phosphorsaure, Borsaure oder Ainmoniumdihydrogenphosphat zugesetzt 
werden - 

5 Besonders geeignete Nachvernetzungsmittel sind Di- oder Polygly- 
cidylverbindungen wie Ethylenglykoldiglycidylether , die Umset- 
zungsprodukte von Polyamidoaminen mit Epichlorhydrin und 2-0xazo- 
lidinon. 

10 Das Aufbringen der Vemetzer-Losung erfolgt bevorzugt durch Auf- 
spruhen einer Losung des Vernetzers in herkommlichen Reaktionsmi- 
schern oder Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise Pat- 
ter son-Kelly-Mischer , DRAIS-Turbulenzmischer , Lodige-Mischer , 
Schneckenmischer , Tellermischer , Wirbelschichtmischer und Schugi- 

15 Mix. Nach Aufspriihen der Vemetzer-Losung kann ein Temperaturbe- 
handlungsschritt nachfolgen, bevorzugt in einem nachgeschalteten 
Trockner, bei einer Temperatur zwischen 80 und 230 °C, bevorzugt 
80 bis 190 °C, und besonders bevorzugt zwischen 100 und 160 °C, 
uber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Stunden, bevorzugt 10 Mi- 

20 nuten bis 2 Stunden und besonders bevorzugt 10 Minuten bis 1 

Stunde, wobei sowohl Spaltprodukte als auch Losungsmittelanteile 
entfernt werden konnen. Die Trocknung kann aber auch im Mischer 
selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder Einblasen eines 
vorgewarmten Tragergases. Gegebenenf alls enthalt die Vernetzer- 

25 Losung wenigstens ein Tensid. 

Ublicherweise weist das wasserabsorbierende Polymerisat eine Par- 
tikelgoBe von weniger als 850 pm, vorzugsweise 100 bis 600 fim, 
insbesondere 100 bis 500 \xm auf . 

30 

Der Gehalt an Extrahierbaren betragt nach 16stundiger Extraktion 
(mit 0,9 Gew.-%iger wassriger NaCl-Losung) ublicherweise weniger 
als 30 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 22 Gew.-% und insbeson- 
dere weniger als 15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des wasserab- 
35 sorbierenden Polymerisats . 

Das erf indungsgemaBe wasserabsorbierende Mittel kann auBerdem ei- 
nen Trager enthalten. Gewohnlich ist der Trager ein Fasermate- 
rial, das unter Cellulose , modif izierter Cellulose, Rayon , Poly- 

40 ester , Polyester wie Polyethylenterephthalat , Polypropylen, hy- 
drophilisiertem Nylon, Polyethylen, Polyacryl, Polyamiden, Poly- 
styrol, Polyurethan, Polyacrylnitril ausgewahlt ist. Besonders 
bevorzugt werden Cellulosef asern wie Zellstoff verwendet. Die Fa- 
sern haben in der Regel einen Durchmesser von 1 bis 200 fxm, be- 

45 vorzugt 10 bis 100 fxm. Dariiberhinaus haben die Fasern vorzugs- 
weise eine Mindestlange von etwa 1 mm. 
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Der Anteil des Fasermaterials bezogen auf die Gesamtraenge des 
wasserabsorbierenden Polymer is ats betragt iiblicherweise bis zu 
10000 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 100 Gew.-% und besonders bevorzugt 
weniger als 60 Gew.-%. 

5 

Zur Herstellung des erf indungsgemaBen wasserabsorbierenden Mit- 
tels geht man von einem teilchenf ormigen wasserabsorbierenden Po- 
lymerisat aus, das in getrockneter Form oder als zerkleinertes 
Hydrogel vorliegt und bringt die Teilchen in Kontakt mit dem 

10 stickstof f haltigen Polymer , z. B. indem man auf die Oberf lache 
der Teilchen des wasserabsorbierenden Polymerisates das stick- 
stof f halt ige Polymer, vorzugsweise in Form einer Losung auf- 
bringt. In der Regel flihrt man abschlieBend einen Trocknungs- 
schritt durch. Alternativ kann man die Teilchen des wasserabsor- 

15 bierenden Polymerisates mit einem Trager in Kontakt bringen, auf 
den man zuvor das stickstof fhaltige Polymer aufgebracht hat. 

Geeignete Losungsmittel fur das stickstof fhaltige Polymer sind 
Wasser oder organische Losungsmittel , wie Alkohole, beispiels- 

20 weise Methanol , Ethanol, Isopropanol, Ketone, beispielsweise Ace- 
ton, Methylethylketon oder Gemische von Wasser mit den vorstehend 
genannten organischen Losungsmitteln. Soweit man als stickstof f- 
haltiges Polymer ein ( teil )hydrolysiertes Polyvinylamid verwen- 
det, kann die bei der ( Partial )hydrolyse erhaltene Losung unmit- 

25 telbar verwendet werden. Die Konzentration des stickstof f haltigen 
Polymers in dem Losungsmittel kann innerhalb weiter Grenzen va- 
riiert werden. Im Allgemeinen liegt sie im Bereich von 0,1 bis 20 
Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%. 

30 Gegebenenf alls kann die Losung des stickstof f haltigen Polymers 
ein Tensid enthalten. Alternativ kann man vor dem Auf bringen der 
Losung des stickstof f haltigen Polymers auf das wasserabsorbie- 
rende Polymerisat zunachst ein Tensid auf bringen. Das Auf bringen 
des Tensids kann beispielsweise wahrend der Oberf lachennachver- 

35 netzung erfolgen. Das Tensid dient dazu, die Oberf lachenspannung 
der Losung herabzusetzen und eine gleichmaJ3ige Benetzung zu for- 
dern. Geeignete Tenside sind nichtionische, anionische und katio- 
nische Tenside sowie Gemische davon. Vorzugsweise enthalt das 
wasserabsorbierende Mittel nichtionische Tenside. Als nichtioni- 

40 sche Tenside eignen sich beispielsweise Sorbitanester , wie die 

Mono-, Di-- oder Tries ter der Sorbitane mit C 8 -Ci 8 -Carbonsauren wie 
Laurin-, Palmitin-, Stearin- und Olsaure; Polysorbate; Alkylpo- 
lyglucoside mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen in der Alkylkette und 1 bis 20, vorzugsweise 1,1 bis 5 

45 Glucosideinheiten; N-Alkylglucamide ; Alkylaminalkoxilate oder Al- 
kylamidethoxylate; alkoxylierte C8-C 2 2- Allcoho le wie Fettalkoholal- 
koxylate oder Oxoalkoholalkoxylate; Blockpolymerisate von Ethy- 
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lenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid; Alkylphenolethoxylate 
mit C 6 -Ci4-Alkylketten und 5 bis 30 Mol Ethylenoxideinheiten. 

Die Menge des Tensids betragt in der Regel 0,01 bis 0,5 Gew.-%, 
5 bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-%, und liegt insbesondere unter- 
halb 0,05 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des wasserabsorbierenden 
Polymer isat. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm spriiht man die Losung des 
10 stickstof fhaltiges Polymers in einem Reaktionsmischer Oder einer 
Misch- und Trocknungsanlage , wie beispielsweise einem Patterson- 
Kelly-Mischer , DRAIS-Turbulenzmischer , Lodige-Mischer , Schnecken- 
mischer, Tellermischer , Wirbelschichtmischer oder Schugi-Mix, auf 
das wasserabsorbierende Polymerisat auf. Das Auftragen erfolgt in 
15 der Regel bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 100 °C. 

Ublicherweise erfolgt das Auftragen im Anschluss an die Trocknung 
der (oberflachen)nachvernetzten, haufig noch warmen Teilchen des 
wasserabsorbierenden Polymerisates . 

20 Nach Aufspriihen der Losung erfolgt ublicherweise ein Temperatur- 
behandlungsschritt , bevorzugt in einem nachgeschalteten Trockner, 
bei einer Temperatur zwischen 40 und 140 °C, bevorzugt 40 bis 120 
°C, und besonders bevorzugt zwischen 60 und 120 °C. Ublicherweise 
fiihrt man den Temperaturnachbehandlungsschritt solange aus, bis 

25 das wasserabsorbierende Mittel den gewiinschten Tocknungsgrad auf- 
weist, Der Restf euchtigkeitsgehalt liegt in der Regel unterhalb 5 
Gew.-%, vorzugsweise unterhalb 3 Gew.-%, besonders bevorzugt un- 
terhalb 2 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zwischen 0,01 bis 1 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des wasserabsorbierenden Mittels. 

30 Die Trocknung kann aber auch im Mischer selbst erfolgen, durch 
Beheizung des Mantels oder Einblasen eines vorgewarmten Tragerga- 
ses. Der Temperaturnachbehandlungsschritt verbessert die Riesel- 
fahigkeit des wasserabsorbierenden Mittels- 

35 Bei Trocknungs temperaturen von mehr als 140 °C nimmt die SFC des 
erhaltenen wasserabsorbierenden Mittels zwar zu, aber die Nassfe- 
stigkeit des wasserabsorbierenden Mittels verschlechtert sich. 
Vermutlich bilden sich bei hohen Temperaturen ubermaBig viele ko- 
valente Bindungen zwischen dem stickstof f haltigen Polymer und 

40 z.B. den Carboxylgruppen des wasserabsorbierenden Polymerisats 
aus. Dies fiihrt zur Herabsetzung der Beweglichkeit des stick- 
stof f haltigen Polymers und die Fahigkeit des stickstof f haltigen 
Polymers nimmt ab, ein Teilchen des wasserabsorbierenden Polyme- 
risats mit einem anderen zu verkniipfen. 
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Alternativ kann man auch den zuvor genannten Trager mit dem 
stickstof f haltigen Polymer beschichten, z. B. durch Aufspruhen 
einer Losung des stickstof f haltigen Polymers . AnschlieBend mischt 
man den beschichteten Trager grundlich mit den Teilchen des was- 
5 serabsorbierenden Polymerisats Oder platziert den beschichteten 
Trager in unmittelbarer Nachbarschaf t zum wasserabsorbierenden 
Polymerisat. 

Sofern man ein f einteiliges , wasserunlosliches Salz und gegebe- 
10 nenfalls ein Staubbindemittel mitverwendet , kann der Auftrag Oder 
das Vermischen mit diesen Bestandteilen vor, gleichzeitig oder 
nach dem Auftrag des stickstof f haltigen Polymers erfolgen. 

Das Aufbringen des f einteiligen, was ser un 16s 1 ichen Salzes kann 
15 beispielsweise durch inniges Vermischen erfolgen. Ublicherweise 
fiigt man das feinteilige, wasserunlosliche Salz bei Raumtempera- 
tur zum teilchenformigen, wasserabsorbierenden Polymerisat und 
mischt solange, bis eine homogene Mischung vorliegt. Das Mischen 
kann unter Verwendung ublicher Vorrichtungen, beispielsweise mit 
20 einem Trommelmischer , Bandschneckenmischer oder Siloschneckenmi- 
scher, erfolgen. Das Vermischen mit dem feinteiligen wasserunlos- 
lichen Salz kann vor oder nach einer Oberf lachennachvernetzung 
erfolgen, z. B. wahrend des Temperaturnathbehandlungsschrittes 
nach dem Aufbringen des Nachvernetzungsmittels . 

25 

Das Staubbindemittel wird zweckmaJ3igerweise in Form einer wassri- 
gen Losung aufgebracht, vorzugsweise wahrend oder nach dem inni- 
gen Mischen mit dem wasserunloslichen Salz. Man kann das 
Staubbindemittel auch irr die Losung des stickstof f haltigen Poly- 
30 mers mit einbeziehen. 

Das erf indungsgemaBe was ser absorb ierende Mittel eignet sich her- 
vorragend als Absorptionsmittel fur Wasser und wassrige Fliissig- 
keiten r insbesondere Korperf liissigkeiten. Es kann mit Vorteil zur 

35 Herstellung von Hygieneartikeln wie Windeln, Inkontinenzeinlagen 
und -hosen, Tampons oder Damenbinden verwendet werden . Es eignet 
sich ferner zur Absorption von Wundf liissigkeit in Pflastern, Kom- 
pressen und sonstigen Wundauf lagen. Sie konnen ferner zur Boden- 
verbesserung, z. B. als Wasser zuriickhaltendes Mittel im land- 

40 wirtschaft lichen Gartenbau, verwendet werden. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, 
ohne sie jedoch einzuschranken. 

45 I Beschreibung der Testmethoden 
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1. Zentrif ugenretentionskapazitat (CRC: Centrifuge Retention Ca- 
pacity) 

Hierbei wird die freie Quellbarkeit des Hydrogel-bildenden 
5 Polymerisats im Teebeutel bestimmt. Zur Bestimmung der CRC 

werden 0,2000 ± 0,0050 g getrocknetes Polymerisat in einem 60 
x 85 mm groBen Teebeutel eingewogen, der anschlieBend ver- 
schweiJ3t wird. Der Teebeutel wird fur 30 Minuten in 0,9 
gew.%-ige Kochsalzlosung gegeben (mindestens 0,83 1 Kochsalz- 
10 L6sung/1 g Polymerpulver ) . AnschlieBend wird der Teebeutel 3 

Minuten lang bei 250 G zentrif ugiert und danach zur Bestim- 
mung der absorbierten Fliissigkeitsmenge gewogen. 



15 



Absorption unter Druck (AUL Absorbency Under Load) (0,7 psi) 



Die MeBzelle zur Bestimmung der AUL 0,7 psi ist ein Plexi- 
glas-Zylinder mit einem Innendurchmesser von 60 mm und einer 
Hohe von 50 mm, der an der Unterseite einen angeklebten Edel- 
stahl-Siebboden mit einer Maschenweite von 36 \xm aufweist. Zu 

20 der MeBzelle gehort weiterhin eine Plastikplatte mit einem 

Durchmesser von 59 mm und ein Gewicht, welches zusammen mit 
der Plastikplatte in die MeBzelle hineingestellt werden kann. 
Das Gewicht der Plastikplatte und das Gewicht betragen zusam- 
men 134 5 g. Zur Durchfuhrung der Bestimmung der AUL 0,7 psi 

25 wird das Gewicht des leeren Plexiglas-Zylinders und der Pla- 

stikplatte ermittelt und als W 0 notiert, Dann werden 
0,900 ± 0,005 g wasserabsorbierndes Polymerisat in den Plexi- 
glas-Zylinder eingewogen und moglichst gleichmaBig auf dem 
Edelstahl-Siebboden verteilt. AnschlieBend wird die Plastik- 

30 platte vorsichtig in den Plexiglas-Zylinder hineingelegt und 

die gesamte Einheit gewogen; das Gewicht wird als W a notiert. 
Nun wird das Gewicht auf die Plastikplatte in dem Plexiglas- 
Zylinder gestellt. In die Mitte der Petrischale mit einem 
Durchmesser von 200 mm und einer Hohe von 30 mm wird eine ke-r 

35 ramische Filterplatte mit einem Durchmesser von 12 0 mm- und 

einer Porositat 0 gelegt und soviel 0,9 gew.-%ige Natriumch- 
loridlosung eingefiillt, dass die Flussigkeitsoberf lache mit 
der Filterplattenoberf lache abschlieBt, ohne dass die Ober- 
f lache der Filterplatte bedeckt wird. AnschlieBend wird 'ein 

40 rundes Filterpapier mit einem Durchmesser von 90 mm und einer 

PorengroBe < 20 (xm (S&S 589 Schwarzband von Schleicher & 
Schull) auf die keramische Platte gelegt. Der Plexiglas-Zy- 
linder mit dem wasserabsorbiernden Polymerisat wird mit der 
Plastikplatte und dem Gewicht nun auf das Filterpapier ge- 

45 stellt und dort fur 60 Minuten belassen. Nach dieser Zeit 

wird die komplette Einheit aus der Petrischale vom Filterpa- 
pier herausgenommen und anschlieBend das Gewicht aus dem Ple- 
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xiglas-Zylinder entfernt. Der das gequollene Polymerisat ent- 
haltende Plexiglas-Zylinder wird zusammen mit der Plastik- 
platte ausgewogen und das Gewicht als Wb notiert. 

5 Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie folgt berechnet : 

AUL 0,7 psi [g/g] = [W b -W a ] / [W a -W 0 ] 

3. Saline Flow Conductivity (SFC) 

10 

Die Testmethode zur Bestimmung der SFC ist in der 
US 5,599,335 beschrieben. 

4. Ball Burst Strength (BBS) 

15 

Die Testmethode zur Bestimmung der BBS (30 min), d. h. vom 
Beginn der Quellung des Superabsorbers bis zur Messung verge- 
hen 30 Minuten, ist in der US 6,121,509 beschrieben. Die Be- 
stimmung der BBS (16 h) erfolgt analog zu der Bestimmung der 

20 BBS (30 min), aber vom Beginn der Quellung des Superabsorbers 

bis zur Messung vergehen 16 Stunden. In Abanderung zur US 
6,121,509 steht das Vorratsgef aJ3 auf der Waage und die Mes- 
zellen auf hohenverstellbaren Plattformen. Nach 30 Minuten 
bzw. 16 Stunden entfernt man das Stahlgewicht und iiberfuhrt 

25 die Probe zur Messung in die Messapparatur . Die BBS ist ein 

MaJ3 fur die Nassf estigkeit des wasserabsorbierenden Polymeri- 
sates. 

Die relative Abnahme der BBS (16 h vs*. 30 min) wird wie folgt 
30 * berechnet : 



BBS-Abnahme = BBS (30 min) - BBS (16 h) x 10Q 

BBS (30 min) 



35 



5. Extrahierbarer Anteil (16 h) 

Die Bestimmung des extrahierbaren Anteils nach 16 Stunden er- 
40 folgt geituLB ISO/DIS 17190-10 (erhaltlich iiber EDANA (European 

Disposables and Nonwovens Association)). 

II Herstellungsbeispiele 

45 Beispiele 
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Herstellung eines oberflachennachvernetzten Polymer is at s 

Man stellte nach einem iiblichen Verfahren ein Grundpolymerisat 
mit einer Zentrifugenretentionskapazitat von 3 0 - 31 g/g her, das 
5 aus Acrylsaure, Natriumacrylat und ethoxyliertem Trimethylolpro- 
pantriacrylat aufgebaut ist und einen Neutralisationsgrad der 
Acrylsaure yon 75 Mol-% aufweist. Das nach Beendigung der Polyme- 
risation erhaltene Gel wurde mechanisch zerkleinert. Das zerklei- 
nerte Gel wurde dann im Iiabortrockenschrank getrocknet, mit einem 

10 Laborwalzenstuhl gemahlen und schlieBlich bei 150 bis 850 \xm abge- 
siebt. Das erhaltene Grundpolymer wurde in einem Pu 1 vermis chag- 
gregat mittels einer Zweistof fdlise mit einer wassrigen Oberfla- 
chennachvernetzer-Losung (0,08 Gew.-% Oxazolidinon, 0,02 Gew.- 
Sorbitanmonolaurat und 3,5 Gew.-% 1 , 2-Propandiol r jeweils bezogen 

15 auf das Basispolymer ) bespruht, danach spriihte man 0,5 Gew.-% 
Aluminiumsulf at (als wassrige 26,8 %ige Losung), bezogen auf das 
Grundpolymerisat auf, und temperte von etwa 80 min bei einer Tem- 
peratur von 175 - 180 °C . Man lieB auf Raumtemperatur abkuhlen und 
siebte auf eine KorngroBe von 150 - 850 jxm ab, um Klumpen zu ent- 

20 fernen. Das Polymerisat besaB folgende Korngr6J3enverteilung : 0,14 
% (groBer 850 ^xm) / 35,8 % (300 - 600 \xm) , 63,3 % (150 - 300 \xm) 
und weniger als 0,1 % (kleiner 150 \*m) . Die Kennzahlen des Poly- 
merisats sind zum Vergleich in Tabelle 1 angegeben. 

25 1200 g des vorstehend hergestellten Polymerisats wurden in einem 
5 1 L6dige-Pf lugschar-Labormischer bei Raumtemperatur vorgelegt 
und danach 13 Minuten unter Mischen bei 200 U/min mittels einer 
Zweistof fdiise (Stickstoff als Zerstaubungsgas bei einem Druck von 
etwa 1 bar, die Fliissigkeit wurde liber eine Pumpe eingespeist) 

30 mit 6 5,71 g einer 7,3 Gew.-%igen wassrigen Polyvinylamin-Losung 
unter schiedlichen Hydrolysegrades (Bsp. 1: Basocoll PR 8086, Hy- 
drolysegrad 95 mol %; Beispiel 2: Basocoll Pr 8092, Hydrolysegrad 
75 mol %; Bsp. 3: Luredur PR 8097, Hydrolysegrad 44 mol %; Bsp. 
4: Basocoll PR 8095, Hydrolysegrad 31 mol %; Bsp. 5: Basocoll PR 

35 8094, Hydrolysegrad 14 mol %, jeweils mit einem gewichtsmittleren 
Molekulargewicht von etwa 400 000 Dalton) bespriiht. Das erhaltene 
Produkt wurde anschlieBend in einen analogen vorgeheizten Lodige- 
Pf lugschar-Labormischer uberfuhrt und bei einer Umdrehungsge- 
schwindigkeit von 50 U/min etwa 60 min bei 100 °C getrocknet. Der 

40 Anteil des stickstoff halt igen Polymers betrug jeweils 0,4 Gew.-% 
bezogen auf das absorbierende Polymerisat. Die Kennzahlen der er- 
haltenen Produkte sind in der nachf olgenden Tabelle 1 angegeben. 

Wie man der Tabelle 1 entnehmen kann, nimmt die SFC und die BBS 
45 in den Beispielen 2 und 3 im Vergleich zu den nicht erf indungsge- 
maBen Beispielen deutlich zu. 
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Des Weiteren wurde die Lagerstabilitat des wasserabsorbierenden 
Mittels untersucht. Die Ergebnisse sind in der nachf olgenden Ta- 
belle 2 angegeben. Die wasserabsorbierenden Mittel in den Bei- 
spielen 6 bis 10 wurden auf die zuvor beschriebene Weise herge- 
5 stellt (Bsp. 6 und 7: Basocoll PR 8144, welches durch Ultrafil- 
tration von den Nebenprodukten der Hydrolyse gereinigt wurde, Hy 
drolysegrad 95 mol %; Bsp. 8, 9 und 10: Luredur PR 8097, Hydroly 
segrad 44 mol %)• Der Anteil des stickstof f haltigen Polymers be- 
trug jeweils 0,4 Gew.-%, bezogen auf das absorbierende Polymeri- 

10 sat. Das wasserabsorbierende Mittel in Beispiel 10 wurde jedoch 
auf eine Korngr6J3e von 150 bis 500 [xm abgesiebt. Die Messungen 
erfolgten in den Beispielen 6, 8 und 10 direkt nach der Herstel- 
lung und in den Beispielen 7 und 9 nach einer 14tagigen Lagerung 
bei 60 °C. 

IS . 

Die Ergebnisse aus Tabelle 2 belegen, dass nach trockener Lage- 
rung bei 60 °C iiber 14 Tage die Abnahme an BBS und AUL in dem er- 
f indungsgemaBen Beispiel 9 deutlich geringer ist als in dem Ver- 
gleichsbeispiel 7. Die Ergebnisse zeigen weiterhin, dass die 
20 KorngroBenverteilung des Polymerisats einen Einfluss auf SFC und 
BBS hat. 
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Patent anspriiche 

1. wasserabsorbierendes Mittel, umfassend 
5 (a) Teilchen eines wasserabsorbierenden Polymer isats, und 

(b) ein stickstof f haltiges Polymer, das 5 bis 17 mol/kg, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des stickstof fhaltigen Poly- 
mers , protonierbare Stickstof fatome enthalt. 

10 2. Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 1, wobei das stick- 
stoffhaltige Polymer ein Hydrolyseprodukt eines Homo- oder 
Copolymers eines N-Vinylcarbonsaureamids und/oder N-Vinylcar- 
bonsaureimids ist. 

15 3. Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 1 oder 2 mit einer 

- Korngr6J3enverteilung, worin mehr als 98 Gew.-% der Teil- 
chen eine KorngroBe von 100 bis 850 fim aufweisen, 

- Saline Flow Conductivity von wenigstens 
30 x 10~ 7 cm 3 -s/g, 

20 - Ball Burst Strength (30 min) von wenigstens 5 0 gf, 

- Ball Burst Strength (16 h) von wenigstens 50 gf und 
einem Quotienten [BBS (30 min) - BBS (16 h)]/BBS (30 min) 
von weniger als 0,8. 

25 4. Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 2 , wobei das stick- 
stoffhaltige Polymer ein Hydrolyseprodukt eines Homopolymeri- 
sat des N-Vinylf ormamids mit einem Hydrolysegrad von 30 bis 
80 mol-% ist, 

30 5. Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 1 oder 2, wobei das 
stickstof fhaltige Polymer ein gewichtsmittleres Molekularge- 
wicht von 10000 bis 500000 Dalton aufweist. 

6. wasserabsorbierendes Mittel nach einem der vorhergehenden An- 
35 spriiche, umfassend 0,001 bis 5 Gew.-% stickstof f haltiges Po- 
lymer, bezogen auf das Gewicht des wasserabsorbierenden Poly- 
merisats . 

7 . wasserabsorbierendes Mittel nach einem der vorhergehenden An- 
40 spriiche, zusatzlich umfassend ein f einteiliges , wasserunlos- 

liches Salz. 
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8. Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, wobei das wasserabsorbierende Polymerisat aufgebaut 
ist aus 

- 49 , 9 bis 99,9 Gew.-I wenigstens eines unter monoethy- 
lenisch ungesattigten Sauren und deren Salzen ausgewahl- 
ten Monomers A, 

- 0 bis 50 Gew.-% wenigstens eines von dem Monomeren A ver- 
schiedenen monoethylenisch ungesattigten Monomers B und 

0,001 bis 20 Gew.-% wenigstens eines vernetzend wirkenden 
Monomers C. 

Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, wobei die Teilchen des wasserabsorbierenden Polyme- 
risats oberf lachennachvernetzt sind. 

Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, auBerdem enthaltend einen Trager, der ausgewahlt ist 
unter Zellulose, modif izierter Zellulose, Rayon, Polypropy- 
len, Polyester, hydrophilisiertem Nylon, Polyethylen, Poly- 
acryl, Polyamiden, Polystyrol, Polyurethan, Polyacrylnitril • 

Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 10, wobei das 
stickstof f haltige Polymer auf den Trager aufgebracht ist. 

Verfahren zur Herstellung eines wasserabsorbierenden Mittels 
nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man das stick- 
stof fhaltige Polymer oder eine Losung davon auf die Teilchen 
des wasserabsorbierendes Polymerisat auftragt und gegebenen- 
falls trocknet. 
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